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® Verfahren zur Herstellung von hydrophiien, hochqueilfahigen Hydrogelen 

(§7) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von hydrophilen, hochqueilfahigen Hydrogelen 
durch (Co)polymerisation von hydrophilen Monomeren tm 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von hydrophilen, hochquellfahigen Hydro- 
gelen durch (Co)polymerisation von hydrophilen Mono- 
meren im Wirbelbettapparat 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind bei- 
spielsweise Polymere aus (co)polymerisierten hydrophi- 
len Monomeren. Solche Hydrogele werden als waBrige 
Losungen absorbierende Produkte zur Herstellung von 
Windeln, Tampons, Damen binden und anderen Hygie- 
neartikeln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel 
in Landwirtschaf t und Gartenbau verwendet 

Zur Herstellung solcher Hydrogele sind Verfahren 
bekannt, bei denen Monomere, wie beispielsweise 
Acrylsaure und Methacrylsaure in waBriger Losung un- 
ter Zugabe von Katalysatoren, Initiatoren und Vernet- 
zer sauer oder bis zu einem gewissen Prozentsatz neu- 
traiisiert, polymerisiert werden. Dabei wird die Reak- 
tionsldsung mit Wasser soweit verdimnt, daB sich nach 
der Reaktion ein Gel bildet Die Verdunnung mit Was- 
ser wird einerseits zur Begrenzung der maximalen Tem- 
peratur, die durch Erwarmung infolge der Polymerisa- 
tionswarme auftritt, vorgenommen, andererseits setzt 
die Verarbeitbarkeit des Gels zu Granulaten dem Fest- 
stoffgehalt Grenzen. Die Reaktion wird in der Regel 
unter Erwarmung entweder im ruhenden Zustand (Top- 
freaktor oder Bandreaktor) oder in Apparaten mit Ro- 
toren ausgefuhrt, wobei die Reaktionsmasse jeweils bis 
zur Gelphase gemischt und geknetet wird. 

Aus EP-B 223 063 ist ein Verfahren zur kontinuierli- 
chen Herstellung von vernetzten feinteiligen gelformi- 
gen Polymerisaten bekannt, bei dem man vorneutrali- 
sierte Acrylsaure mit Comonomeren in waBriger Lo- 
sung in einem kontinuierlich arbeitenden einwelligen, 
zylindrischen Kneter bei 45— 80° C zur Reaktion bringt 
und am Ende Gelkliimpchen mit 30 bis 70% Restfeuchte 
austragt Nachteilig bei diesem Verfahren ist die weitere 
Verarbeitung des zahen Gels mit aufwendiger Trock- 
nung, Zerkleinerung und Siebung auf die gewunschte 
KorngroBe. Staub und nicht erwiinschte Feinanteile 
miissen verworfen oder anderweitig eingesetzt oder 
aufgearbeitet werden. Ferner werden bei hoherem Fest- 
stoffgehalt durch die intensive Scherbeanspruchung des 
Gels die Molekulketten zerstort und damit die ge- 
wunschten Eigenschaften des Produkts nachteilig beein- 
- fluBt. 

Die DE-A 35 19 013 beschreibt die Herstellung pul- 
verformiger, wasserloslicher Polymerisate durch Poly- 
merisation wasserloslicher, ethylenisch ungesattigter 
Monomerer in einem Puiverbett, wobei wasserunlosli- 
che Polymerisationsinitiatoren in Form flussiger, orga- 
nischer Peroxide eingesetzt werden. Durch Verdampfen 
von Wasser wird dabei die Polymerisations warm e unter 
Beibehaltung des umgewalzten Pulverbettes abgefuhrt 

Die DE-A 38 42 184 beschreibt ein Verfahren, bei 
dem wasserlosliche, monoethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere in einem Puiverbett zu pulverformigen hydro- 
philen Polymerisaten polymerisiert werden. Die Teil- 
chengroBe wird dabei dadurch gesteuert, daB die Lo- 
sung der Monomeren zusammen mit einer inerten Hilfs- 
flussigkeit mit Hilfe einer ins Bett getauchten Mehr- 
stoffduse verdust wird. Der inerte Zerstaubungsgas- 
strom regelt durch seine Mengenvariation die Teilchen- 
grdBe der Polymerisate. 

DE-A 3842185 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung pulverformiger Polymerisate aus Acryl- und Me- 
thacrylsaure in einem Puiverbett Die Monomeren wer- 
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den in einer Mischung aus Wasser und Alkoholen mit 
Polymerisationinitia toren und Regler unter Aufrechter- 
haltung des Pulverzustandes zugegeben, die Reaktions- 
masse mechanisch umgewalzt und durch Abdestillieren 
5 der Losemittel die Reaktionswarme abgefuhrt Als Reg- 
ler wird bei diesem Verfahren Thiocarbonsaure und/ 
oder Mercaptoalkohol und Propionsaure und/oder 
Ameisensaure in einem definierten Mengenbereich ein- 
gesetzt EP-A 1 13048 beschreibt ebenfalls ein Verfahren 
io zur Herstellung von pulverformigen Polymerisaten auf 
der Basis wasserloslicher ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomerer in einem bewegten Puiverbett, wobei als Vor- 
richtung Kessel, Ruhrautoklav oder Stromungsrohr in 
Betracht kommen. Die Monomeren werden dabei in 
15 Mischungen mit Wasser oder Wasser/Isopropanol un- 
ter dessen Aufrechterhaltung ins Puiverbett gegeben. 
Die Polymerisationswarme wird durch Abdestillieren 
der Losungsmittel abgefuhrt 40—95% der Sauregrup- 
pen der Monomeren sind dabei neutralisiert und die 
Polymerisation lauft in Gegenwart von Thiocarbonsau- 
re und weiteren Stoff en als Regler ab. 

Die Verfahren gemafi DE-A 35 19 013, DE- 
A38 42 185 und EP-A 113048 betreffen keine wasser- 
quellbaren Polymerisate und haben somit keine Rele- 
vanz bezuglich vorliegender Erfindung. 

Das Verfahren gemaB EP-B 223 063 hat den Nachteil, 
daB der ProzeB uber die Gelphase ablauft und hdhere 
Feststoffanteile bei der weiteren Gelverarbeitung zu 
Schwierigkeiten durch zu hohe Energieaufnahme des 
Apparates und zu einer Vermindemng der Produkt- 
eigenschaften fuhren. Ferner mussen die Gelpartikel ge- 
trocknet, gemahlen und gesiebt werden. Das uner- 
wunschte Feinkorn muB recycliert oder verworfen wer- 
den, was aus okonomischer und okologischer Sicht un- 
35 erwiinschtist 

Die DE-A 38 42 184 umfaBt auch die Herstellung ver- 
netzter, Acrylsaure enthaltender Polymerisate. Aller- 
dings wird hier kein Wirbelschichtpolymerisationsver- 
fahren beschrieben, sondern ein Verfahren der Festbett- 
40 polymerisation, d. h. die Reaktionslosung wird auf ein 
mechanisch bewegtes bzw. geriihrtes Festbett aus poly- 
merisierten Partikeln gespruht Dabei muB ein inertes 
Verdunnungsmittel zugegeben werden, durch dessen 
Verdampfung die Polymerisationswarme abgefuhrt 
werden kann. Je nach Verdampfungstemperatur des 
inerten Losungsmittels stellt sich eine Temperatur des 
Festbettes ein, d. h. daB die Polymerisationstemperatur 
auf Werte steigt, die fur das Erzielen bestimmter Pro- 
dukteigenschaften prohibiti v ist 

Als Vorrichtungen fur dieses Verfahren werden Kes- 
sel, Ruhrautoklaven, fCombinanonen von Riihrkessel 
und Stromungsrohr oder Ruhrkesselkaskaden genannt, 
also Vorrichtungen, die ein mechanisch bewegtes Pui- 
verbett erzeugen. Im Gegensatz dazu wird in einer Wir- 
55 belschicht die Warme vom im Fluidisierungsgas disper- 
gierten, polymerisierten Partikel an das Gas leicht und 
entsprechend der Temperatur und Menge des zugefuhr- 
ten Fluidisierungsgases abgefuhrt Dabei kann uber die 
Eingangsparameter die Bettemperatur in dem fur die 
Polymerisation und der sich daraus ergebenden Eigen- 
schaften vorteilhafteren Bereich gehalten werden. Dar- 
uber hinaus wird durch die Dispergierung der Partikel 
deren Verkleben untereinander weit besser begegnet 
als im dicht mit Partikeln gepackten Puiverbett 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, ein Verfahren 
zur Herstellung hydrophiler, hochquellfahiger Hydro- 
gele bereitzustellen, das die oben genannten Nachteile 
nicht aufweist und bei dem moglichst kein Staub und 
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keine Feinanteile anfallen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb ein Ver- 
fahren zur Herstellung hydrophiler, hochquellfahiger 
Hydrogeie durch Polymerisation hydrophiler (Co)mo- 
nomerer, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisa- 5 
tion in einem Wirbelbettapparat ausgefOhrt wird 

Die vorliegende Erfindung betrifft bevorzugt ein Ver- 
fahren zur Hersteiiung hydrophiler, hochquellfahiger 
Hydrogeie durch Polymerisation hydrophiler (Co)mo- 
nomerer in Gegenwart von Wasser, waBriger Lauge 10 
und Vernetzer, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly- 
merisation in einem Wirbelbettapparat ausgefuhrt wird, 
wobei 



— (Co)monomere, Wasser, waBrige Lauge und 15 
Vernetzer durch mit Druckgas beaufschlagte von 
unten nach oben spruhende Mehrstoffdusen in eine 
Wirbelschicht gespruht werden, 

— die Mehrstoffdusen in die Wirbelschicht ge- 
taucht sind, 20 

— die Wirbelschicht durch einen heiBen Inertgas- 
strom erzeugt wird, der durch einen Anstromboden 
und daruber befindliches Granulat von unten nach 
oben geleitet wird, 

— durch den heiBen Inertgasstrom die in der Wir- 25 
belschicht befindlichen Teilchen erwarmt werden 
und dadurch die Reaktion der auf diese gespruhten 
(Co)monomeren und Vernetzer ausgeldst und kon- 
troliiert wird und 

— die Trocknung dieser Teilchen unter Nutzung 30 
der Polymerisations- und/oder Neutralisationswar- 
me im Wirbelbett stattfindet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl dis- 
kontinuierlich als auch kontinuierlich betrieben werden. 35 

Gewunschtenfalls konnen zur Auslosung der Polyme- 
risationsreaktion zusatziich ein oder mehrere Polymeria 
sationsinitiatoren eingesetzt werden. 

Die Comonomeren konnen unmittelbar vor der Du- 
seneinleitung mit der waBrigen Lauge, insbesondere 40 
Natron- oder Kalilauge in 30— 50%iger Konzentration, 
in einem statischen oder dynamischen Mischer, z. B. Su- 
praton vorgemischt werden. 

Es ist aber auch moglich, die beiden Komponenten 
getrennt bis zur Dusenspitze zu fuhren. so daB die Neu- 45 
tralisation erst nach der Dtise erfoigt 

Falls ein Initiator eingesetzt wird, so kann dieser dem 
Druckgas bei der Duseneinleitung mit einer Dosierpum- 
pe, die einen hoheren Druck als den Inertgasdruck er- 
zeugt, eingespeist werden. 50 

Der Feststoffgehalt in der Reaktionsmischung kann 
zwischen 30 und 90 Gew.% liegen, vorteilhaft zwischen 
50 und 70 Gew.%. Besonders gunstig sind Feststoffge- 
halte bei waBrigen Reaktionsmischungen, bei denen 
freiwerdende Neutralisations- und Polymerisa tionswar- 55 
me den Warmebedarf fiir die fuhlbare Warme und die 
Verdampfungsenthalpie des Wassers deckt Beispiels- 
weise liegt bei der Polymerisation der Acrylsaure dieser 
Bereich bei 60—65 Gew.% Feststoffgehalt 

Der Grad der Neutralisation hangt von dem ge- 60 
wunschten Anwendungsprofil des herzustellenden Gra- 
nulates ab.-Obliche pH-Werte des Granulates liegen bei 
5,5—6,5. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei Tempera- 
turen im Wirbelbett von 60 bis 120°C, vorzugsweise 65 
zwischen 80 und 105° C ablaufen. Die Eintrittstempera- 
tur des Wirbelgases in das Bett wird im wesentlichen 
durch den Feststoffgehalt und die Neutralisations- und 



Poiymerisationswarme bestimmt und kann bis zu 30° C 
unter und bis 80°C uber der Wirbelbettemperatur lie- 
gen. 

Durch das Aufspruhen der Reaktionslosung auf vor- 
handene Panikel mit definierter Temperatur wird die in 
sehr dunner Schicht aufgebrachte Losung sehr schneli 
umgesetzt und es bilden sich Granulate mit einem zwie- 
belformigen Schalenaufbau. Der Vorteil bei diesem 
Vorgehen hegt darin, daB die klebrige und sehr zahela- 
stische Gelphase, die bei der Verarbeitung besonders 
bei Gelen mit hoherer Feststoffkonzentration enorme 
Schwierigkeiten bringt, hierbei vermieden wird, da bei 
der Reaktion auch gleichzeitig die Trocknung in der 
dunnen Schicht erfoigt Die Reaktion in der Wirbel- 
schicht, d h. in einer Gasstromung, in der die Teilchen 
dispergiert sind, vermeidet es auBerdem, daB die Teil- 
chen an den Wanden festkleben konnen. Durch die Bil- 
dung eines zwiebelformigen Schalenaufbaus wahrend 
der Reaktion besteht daruber hinaus die Moglichkeit 
durch Variation der (Co)monomeren im zeitlichen 
Wechsel, unterschiedliche Eigenschaften im Granulat zu 
erzeugen. 

Der Inertgasstrom zur Erzeugung der Wirbelschicht 
wird vor Eintritt in den Apparat auf die erforderliche 
Temperatur erhitzt und mit einer Durchsatzmenge von 
2.000 bis 8.000 m 3 /m 2 h, vorzugsweise 5.000 bis 
7.000 m 3 /m 2 h eingestellt Der das Wirbelbett verlassen- 
de, mit Wasserdampf beladene Inertgasstrom wird in 
einem Zyklon oder druckgasabgereinigten Filter von 
mitgerissenen Feinanteilen befreit, die wiederum ins 
Wirbelbett zuruckfaOen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich bei Mono- 
komponentgranulaten besonders gut in kontinuierlich er 
Fahrweise eirisetzen. Dabei konnen Forderungen nach 
definierten Kornverteilungen der Granulate in einfa- 
cher Weise erfuilt werden. Nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren ist die kominuierliche Fahrweise bevor- 
zugt dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Losung der Reaktionskomponenten durch 
mit Druckgas beaufschlagte, von unten nach oben 
spruhende Mehrstoffdusen in eine Wirbelschicht 
gespruht wird, wobei ein gegebenenfalls eingesetz- 
ter Initiator getrennt bis zur Dusenspitze gefuhrt 
und im Zerstaubungskegel mit der Losung ver- 
mischt wird, wobei diese Wirbelschicht durch einen 
heiBen Inertgasstrom erzeugt wird, der durch einen 
Anstromboden und daruber befindliches Granulat 
von unten nach oben geleitet wird, und wobei die 
Mehrstoffdusen in die Wirbelschicht getaucht sind 
und 

b) durch die Temperatur des eintretenden Inertgas- 
stromes die Reaktion der auf die Oberflache der 
Teilchen gespruhten Reaktionskomponenten im 
Wirbelbett kontrolliert erfoigt und dabei die 

. Trocknung dieser Teilchen unter Nutzung der 
Polymerisations- und/oder Neutralisationswarme 
im Wirbelbett stattfindet und 

c) kontinuierlich ein Granulatstrom aus dem Wir- 
belbett abgezogen und uber ein Sieb gefuhrt wird, 
das Oberkorn auf einer Muhle zerkleinert und zu- 
sammen mit dem auf dem Sieb abgetrennten Un- 
terkorn in die Wirbelschicht zuruckgefuhrt wird, 
wobei diesem zuruckzufuhrenden Material der An- 
teil an Gutkom zugegeben wird, der die Menge an 
in Form der waBrigen Reaktionsmischung dem 
Wirbelbettapparat zugefuhrten Festsioff uber- 
steigt und 
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d) der Feststoff uber ein mittig oder auBermittig am 
Boden angeordnetes Rohr entnommen wird, an 
dessen Ende eine Wirbelschicht durch einen klei- 
nen von unten nach oben uber ein Anstromblech 
gefuhrten Inertgasstrom erzeugt wird, so daB im 5 
Auslaufrohr sich gleiche Verhaltnisse wie in dem 
Wirbelbettapparat einstellen und eine gleichmaBi- 
ge Entnahme uber eine seitlich des Anstrombodens 
angebrachte Zellenradschleuse gewahrleistet wird. 

10 

Der mit Wasserdampf beladene Inertgasstrom, ver- 
laBt uber einen Zyklon oder vorteilhafter iiber ein 
druckgasabgereinigtes Filter den Wirbelbettapparat 
Dieser Gasstrom kann rezirkuliert und wieder in die 
Wirbelschicht gefuhrt werden. In diesem Fall wird der 15 
gesamte Strom uber einen neutral oder alkalisch betrie- 
benen Wascherkondensator mit anschlieBendem Aero- 
solabscheider gefuhrt Aus diesem gereinigten Inertgas- 
strom werden die fur den Austrag und die Druckgas- 
komprimierung erforderlichen Mengen entnommen 20 
und der Rest auf Eintrittstemperatur beheizt in das Wir- 
belbett eingeleitet. 

Bei strengen Forderungen an die Kornklassen des 
herzustellenden Granulates erfolgt die Siebung mit 
mehreren Decks im Sieb, die den gewunschten Korn- 25 
klassen entsprechende Maschenweiten der Siebbespan- 
nung aufweisen. Vorteilhafterweise ist dabei das obere 
Deck fur die Obergrenze und das untere Deck fur die 
Untergrenze der Kornverteilung bestimmend. Die Ma- 
schenweite der mittleren Decks wird dann so gewahlt, 30 
daB eine mengenabgestimmte Ausschleusung von jeder 
Deckfraktion eine spezifizierte Komklasse im Gutkorn 
erzielt. Dabei wird mit Dosierschnecken der jeweilige 
Gewichtsanteil aus dem die Decks veriassenden Granu- 
latstromes entnommen und die Einzelstrome zum Pro- 35 
duktstrorn zusammengefuhrt. Der abgesiebte Uber- 
schuB an Gutkomklassen wird zusammen- und in den 
Wirbelbettapparat zuruckgefuhrt Das Verhaltnis von 
rezirkulierter Stoffmenge zu entnommener Gutkorn- 
menge iiegt vorzugsweise zwischen 1 und 1 0. 40 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten Granulate haben in der Regel KorngroBen von 
100 u.m bis 2 mm, vorzugsweise 200 bis 800 u.m, beson- 
ders bevorzugt zwischen 300 und 600 urn. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen im 45 
diskontinuierlich ablaufenden Betrieb auch Bi- oder 
Mehrkomponentengranulate hergestellt werden, die da- 
durch gekennzeichnet sind, daB 

a) im Wirbelbett Material, z. B. polymerisiertes 50 
Granulat, Naturstoffe, z. B. Starkegranulat oder 
Inertstoffe vorgelegt wird und 

b) unterschiedliche Reaktionsmischungen zeitlich 
hintereinander oder im zeitlichen Wechsel aufge- 
spriiht und polymerisiert werden. 55 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt es 
durch sich an die Polymerisationsreaktion anschlieBen- 
des Aufspruhen von Modifizierungsmitteln im Wirbel- 
bett, die Oberflacheneigenschaften der hydrophilen Hy- 60 
drogele zu verandern, beispielsweise zu hydrophobie- 
ren oder zu hydrophilieren oder Permeabilitat, Quell- 
verhalten oder Saugf ahigkeit usw. zu verandern. 

Die Modifizierungsmittel sind in der Regel in Wasser 
oder einem Losungsmittei gelost oder emulgiert. Dabei 65 
wird durch die Temperatur des ins Wirbelbett eintreten- 
den Inertgasstroms die Temperatur im Wirbelbett so 
gesteuert, daB die fur Auslosung und Ablauf der Reak- 



tion und/oder Trocknung des Modifizierungsmittel not- 
wendigen Temperaturbedingungen eingehalten wer- 
den. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfordert sowohl 
bei der diskontinuierlichen, als auch bei der kontinuierli- 
chen Fahrweise, vor dem Einspruhen der Reaktionsmi- 
schung ein Granulat vorzulegen. Die Kornverteilung 
dieses Materials wird dem Anwendungsfall entspre- 
chend ausgewahlt In der Regel legt man bei Monokom- 
ponentengranulaten ein Material vor, dessen Zusam- 
mensetzung dem Produkt gleicht, das hergestellt wer- 
den soil 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren besonders ge- 
eignete Monomere sind beispielsweise Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylphos- 
phonsaure, Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Croton- 
saure, Maleinsaure, Maleinsaurehalb ester, Maleinsaure- 
anhydrid, Maleinsaurehalbamide, Acrylamide, Metha- 
crylamide, Vinylpyrrolidone, Vinylamide wie N-Vinyl- 
N-methylacetamid, N-Vinylformamid, N-Vinylcaprolac- 
tam, Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure, 
Vmylpyridine, N. N-Dimethyl-Diallylammoniumchlorid, 
Aminoalkylester sowie Aminoalkylamide der Acryl- 
und Methacrylsaure. 

Bevorzugt erfolgt der Einsatz dieser Monomeren in 
Form waBriger Losungen. Soweit es sich urn Sauren 
handelt konnen sie in Form der freien S&uren oder in 
Form der Alkali-, Ammonium- oder Aminsalze sowie 
deren Mischungen eingesetzt werden. Es konnen nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch Mischungen 
der genannten Monomeren eingesetzt werden. Beson- 
ders bevorzugte Monomere sind Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure. 

Weitere Comonomerenkomponenten, welche bis zu 
30 Gew.% der Gesamtmonomermenge eingesetzt wer- 
den konnen, sind beispielsweise (Ci— C22)-Ester der 
Acryl-, Methacryl- oder Maleinsaure sowie Polyoxalky- 
lenester dieser Saure, Vinylester wie Vinylacetat oder 
Versaticsaure sowie Polyoxalkylenester dieser Sauren, 
Vinylester wie Vinylacetat oder Versaticsaurevinylester, 
Styrol, Vinyltoluol und Acrylnitril. 

Als Vernetzer sind nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Verbindungen einsetzbar, welche mehr als 
eine olefinisch ungesattigte Gruppe im Molekiil enthal- 
ten, z. B. Acryl- und Methacrylsaureester mehrwertige 
Alkohole, wie z. B. Trimethyloipropantriacrylat, Butan- 
dioldimethacrylat oder Allylather mehrwertiger Alko- 
hole, z. B. Neopentylglykoldiallylather, Tetraal Iyloxat- 
han, Ailylamine wie Triallylamin oder Tetraallylammo- 
niumchlorid, sowie Divinylbenzol, Divinylsulfon, Adip- 
insauredivinylester und N-Methylenbisacrylamid. 

Als Polymerisationsinitiatoren nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren konnen gegebenenfalls die ubii- 
chen Perverbindungen, wie Dibenzoylperoxyd, tert. Bu- 
tylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Kalium-, Natri- 
um- und Ammoniumperoxodisulfat, sowie Azoinitiato- 
ren wie Azoisobutyronitril eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise werden Redoxsysteme, wie z. B. Wasserstoffper- 
oxid-Ascorbinsaure, Peroxodisulfat-Na-pyrosulfit, Al- 
dehydsulfoxylate-Peroxyde eingesetzt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Mo- 
difizierungskomponenten sind fliissige Stoffe, wie z. B. 
Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenglykole, 
Polypropylenglykole, Polyglykole mit einem Molekular- 
gewicht bis ca. 600, Paraffine, Polyamine, wie z. B. Ethy- 
lendiamin, Diethylentriamin, Polyethylenimin, Polygly- 
cidylverbindungen, wie z. B. Ethylenglykoldiglycidylet- 
her, Propylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykol- 
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diglycidyiether, GlyzerinpolygJycidylether, flussige 
mehrwertige Alkohole, wie z. B. Glyzerin, Pentaerythrit, 
Tnmethylolpropan, Neopentylalkohoi, Sorbitol, Polyvi- 
nyJalkohoI, sowie Losungen von Poly(Meth)acrylaten, 
Polyamidoarninen, Polyvinylacetat und Copolymeren. 5 

Besonders bevorzugt sind Diglycidylverbindungen, 
PolygJycidylverbindungen und Polyamine, beispielswei- 
se Ethylenglykoldiglycidyiether, Poiyethylenglykoldi- 
giycidyiether, Diethylentriamin und Polyethyieniinin. 

Modifizierungskomponenten werden bei dem erfin- i 0 
dungsgemiBen Verfahren, soweit sie keine Gruppierun- 
gen an Molekul eingebaut enthaiten, welche mit der 
Oberfiache der Hydrogelpartikel chemisch reagieren, 
adsorptiv an der Oberfiache gebunden. Modifizierungs- 
komponenten, welche Gruppierungen enthaiten, die in 15 
der Lage sind, mit der Oberfiache der Hydrogelpartikel 
chemisch zu reagieren, konnen kovaiente, ionische oder 
Komplexbindungen eingehen, wie z, B. PolygJycidylver- 
bindungen, Polyanionen, Polykationen oder mehrwerti- 
ge Metalikationea 20 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur HersteUung hydrophiler, hoch- 
quellfahiger Hydrogele durch Polymerisation hy- 2 5 
drophiler (Co)monomerer, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerisation in einem Wirbelbettap- 
parat ausgefuhrt wird. 

2. Verfahren zur HersteUung hydrophiler, hoch- 
quellfahiger Hydrogele durch Polymerisation hy- 30 
drophiler (Co)monomerer in Gegenwart von Was- 
ser, waBriger Lauge und Veraetzer, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymerisation in einem Wir- 
belbettapparat ausgefuhrt wird, wobei 

— (Co)monomere, Wasser, waBrige Lauge und 35 
Vernetzer durch mit Druckgas beaufschlagte 
von unten nach oben spruhende Mehrstoffdu- 
sen in eine Wirbelschicht gespruht werden, 

— die Mehrstoffdusen in die Wirbelschicht ge- 
taucht sind, 

— die Wirbelschicht durch einen heiBen Inert- 
gasstrom erzeugt wird, der durch einen An- 
strdmboden und daruber befindliches Granu- 
lat von unten nach oben geleitet wird, 

— durch den heiBen Inertgasstrom die in der 45 
Wirbelschicht befindlichen Teiichen erwarmt 
werden und dadurch die Reaktion der auf die- 

se gespruhten (Co)monomeren und Vernetzer 
ausgelost und kontrolliert wird und 

— die Trocknung dieser Teiichen unter Nut- 50 
zung der Polymerisations- und/oder Neutrali- 
sationswarme im Wirbelbett stattfindet 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und/oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB zur Auslosung der Poly- 
merisationsreaktion ein oder mehrere Polymerisa- 55 
tionsinitiatoren eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Feststoffgehalt der Reaktionsmischung zwischen 
30 und 90 Gew.% liegt. ~ 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruch e 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Inertgasstrom zur Erzeugung der Wirbelschicht 
vor Eintritt in den Apparat auf die erforderliche 
Temperatur erhitzt und mit einer Durchsatzmenge 65 
von 2000 bis 8.000 m 3 /m 2 h eingestellt wird. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB konti- 
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nuierlich gefahren wird, wobei 

a) eine Losung der Reaktionskomoonenten 
durch nut Druckgas beaufschlagte, von unten 
nach oben spruhende Mehrstoffdusen in eine 
Wirbelschicht gespruht wird, wobei ein gege- 
benenfalis eingesetzter Initiator getrennt bis 
zur Dusenspitze gefuhrt und im Zerstaubungs- 
kegel mit der Losung vermischt wird, wobei 
diese Wirbelschicht durch einen heiBen Inert- 
gasstrom erzeugt wird, der durch einen An- 
stromboden und daruber befindliches Granu- 
lat von unten nach oben geleitet wird, und wo- 
bei die Mehrstoffdusen in die Wirbelschicht 
getaucht sind und 

b) durch die Temperatur des eintretenden 
Inertgasstromes die Reaktion der auf die 
Oberfiache der Teiichen gespruhten Reak- 
tionskomponenten im Wirbelbett kontrolliert 
erfolgt und dabei die Trocknung dieser Teii- 
chen unter Nutzung der Polymerisations- und/ 
oder Neutralisationswarme im Wirbelbett 
stattfindet und 

c) kontinuierlich ein Granulatstrom aus dem 
Wirbelbett abgezogen und uber ein Sieb ge- 
fuhrt wird, das Uberkorn auf einer Muhle zer- 
kleinert und zusammen mit dem auf dem Sieb 
abgetrennten Unterkorn in die Wirbelschicht 
zuruckgefuhrt wird, wobei diesem zuruckzu- 
fuhrenden Material der Anteil an Gutkorn zu- 
gegeben wird, der die Menge an in Form der 
waBrigen Reaktionsmischung dem Wirbel- 
bettapparat zugefuhrten Feststoff uberstei<n 
und 

d) der Feststoff uber ein mittig oder auBermit- 
tig am Boden angeordnetes Rohr entnommen 
wird, an dessen Ende eine Wirbelschicht durch 
emen kleinen von unten nach oben uber ein 
Anstromblech gefuhrten Inertgasstrom er- 
zeugt wird, so daB im Auslaufrohr sich gleiche 
^ Verhaitnisse wie in dem Wirbelbettauparat 
emstellen und eine gleichmaBige Entnahme 
uber erne seitlich des Anstrombodens ange- 
brachte Zellenradschleuse gewahrleistet wird 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
hergestellten Granulate KorngroBen von 100 urn 
bis 2 mm aufweisen. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB durch 
sich an die Polymerisationsreaktion anschlieBendes 
Aufspriiben von Modifizierungsmitteln im Wirbel- 
bett die Oberfiacheneigenschaften der hydrophiien 
Hydrogele verandert werden. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
(Co)monomere Acrylsaure, Methacrylsaure, Acry- 
lamidopropansulfonsaure, Vinyl phosphonsaure, Vi- 
nylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Crotonsaure 
Maleinsaure, MaleinsaurehaJbester, Maleinsaure- 
anhydnd, Maleinsaurehalbamide, Acrylamide, Me- 
^acrylarnide, Vinylpyrrolidone, Vinylamide wie 
N-Vmy-N-methylacetamid, N-Vinylformarnid, 
N-Vinylcaprolactam, Hydroxyaikyl ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure, Vinylpyridine, N,N-Dim"e- 
thyl-DiaUylammoniumchlorid, Aminoalkvlester 
oder Armnoalkylamide der Acryl- und Methacryl- 
saure eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
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spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ais 
Modifizierungsmittel flussige Stoffe, wie z. B. Poly- 
alkylenoxide, insbesondere Polyethylenglykole, 
Polypropylenglykole, Polyglykole mit einem Mole- 
kulargewicht bis ca. 600, Paraffme, Polyamine, wie 5 
z. B. Ethylendiamin, Diethylentriamin, Polyethyle- 
nimin, Polyglycidylverbindungen, wie z. B. Ethylen- 
glykoidiglycidylether, Propylenglykol-diglycidylet- 
her, Polyethylenglykoldiglycidylether, Glyzerinpo- 
lyglycidylether, flussige mehrwertige Alkohole, wie 10 
z. B. Glyzerin, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, 
Neopentylalkohoi, Sorbitol, Polyvinylalkohol, so- 
wie Ldsungen von Poly(Meth)-acrylaten, Polyami- 
doaminen, Polyvinylacetat oder Copolymeren ein- 
gesetzt werden. 15 
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